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NOUVEAU PROCEDE DE PREPARATION DE SlUCE PRECiPiTEE, NOUVELLES SlUCES PRECIPITEES 
CONTENANT DU ZINC ET LEUR UTILISATION AU RENFORCEMENT DES ELASTOMERES. 

57) L'Invention conceme un nouveau procMd de pr^paia- 
I de sllice precipitee ayant une bonne aptitude it la dis> 
persbn et des propridt^ renfor9antes tr^ satisfalsantes. 

Elle est egalement relative a de nouvelles sillces precipi- 
t^es se pr^entant sous forme de poudre, de billes sens!* 
blement spheriques ou de granules, ces silices etant carac- 
tdnsdes par le fait qu'elles poss^ent une surface 
sp^cifique CTAB comprise entre 90 et 250 mVg, une sur- 
face specrfique BET comprise entre 90 et 250 mVg, une 
prise d'huile DOP Inf^rieure a 300 ml/100g, une teneur en 
zinc superieure a 0,50% en poids et par le fait que le nom- 
bre N de mol^ules d'acide st^rique consomm^es par 
nm^ de surface de silice, iorsqua Ton fait r^gir de I'acide 
stearique avec de cette silice dans du xylene pendant 2 
heures k 120''C, est d'au moins 1 . 

L'Invention conceme aussi i'utilisatlon desdites silices 
comme charges renfor^antes |>our dlastom^res, notam- 
ment pour am^liorer leurs proprietes rheologiques. 




.2732330A1J_> 



1 



2732330 



Mouveau proc6dfe de preparation de silicc prfecipitfee, 

nPUVeiles SfHces pr^Clpit^gS cpntgnant (Im zinc gt Iwr utilisatiQn 
au renforcement des felastomftres 

5 

La pr6sente invention conceme un nouveau proc6d6 de preparation de 
silice pr6ciprt6e, des silices pr6cipit6es se presentant en particulier sous forme de- 
poudre, de billes sensiblement sph6riques ou de granules, et leur application 
comma charge renforgante pour ies ^lastom^res. 
10 On salt que la silice prteiplt^e est utilis6e depuis longtemps comme charge 

blanche renforgante dans Ies 6lastom6res. 

Cependant, comme toute charge renforgante, il convient qu'elle puisse se 
manipuler d'une part, et surtout s'incorporer d'autre part, facilement dans Ies 
melanges. 

15 On salt, d'une manidre g6n6rale, que pour obtenir Ies propri6t6s de 

renforcement optimales conf6r6es par une charge, il convient que cette demidre 
soit pr6sente dans la matrice 6lastom6re sous une forme finale qui sort d la fois la 
plus finement divis6e possible et r6partie de la fagon la plus homog^ne possible. 
Or, de telles conditions ne peuvent gtre r6alis6es que dans la mesure ou, d'une 

20 part, la charge pr^sente une trds bonne aptitude d s'incorporer dans la matrice 
lors du melange avec r^lastomdre (tncorporabilitd de la charge) et & se 
d6sagr6ger ou se d6sagglom6rer sous la forme d*une poudre trds fine 
(d6sagr6gation de la charge), et oO, d'autre part, la poudre issue du processus 
de d6sagr6gatlon pr6cit6 peut elle-mSme. d son tour, se disperser parfaitement et 

25 de fagon homogdne dans l'6lastom§re (dispersion de la poudre). 

De plus, i30ur des raisons d'affinit6s r6ciproques, Ies particules de silice ont 
une fdcheuse tendance, dans la matrice dlastomdre, ^ s'agglom6rer entre elles. 
Ces interactions silice/stiice ont pour consequence n^faste de limiter Ies 
propri6t6s de renforcement d un niveau sensiblement inf^rieur d ceiui qu'il serait 

30 th6oriquement possible d'atteindre si toutes Ies interactions silice/eiastomdre 
susceptibles d'§tre crepes pendant Toperation de melange, 6taient effectivement 
obtenues (ce nombre th^orlque d'interactions silice/eiastomdre etant, comme 
cela est bien connu, directement proportlonnel ^ la surface exteme, de la silice 
utilisde). 

35 En outre, de telles interactions silice/silice tendent, d I'dtat cru, d augmenter 

la raideur et la consistance des melanges, rendant ainsi leur mise en oeuvre plus 
difficile. 
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Le pfx>bldme se pose de disposer de charges qui, tout en pouvant avoir une 
taille reiativement 6lev6e. am^liorent les propri6t6s rh6ologiques des 
6lastomdres et pr6sentent avantageusement une bonne aptitude d la dispersion 

dans les 6lastom^es. 
5 La pr6sente invention a pour but d'obvier aux inconv^nients pr6cit6s et de 

r^soudre le probldme sus-mentionn6. 

Plus pr6cis6ment, elle a notamment pour but de proposer un nouveau 
proc6d6 de preparation de silice pr6cipit6e ayant, de mani^re avantageuse. une 
bonne aptitude d la dispersion (et ^ la d6sagglom6ration) et des propri6t6s 
10 renforgantes trds satisfaisantes, en partlculier qui, utilis6es k titre de charge 
renforgante pour 6lastomdres, conf^re ^ ces demiers d'excellentes propri6t6s 
rh6ologiques tout en leur procurant de t>onnes propri6t6s mdcaniques. 

L'invention conceme 6galement des silices pr6cipit6es qui. de preference, 
se presentent sous forme de poudre, de billes sensiblement spheriques ou. 
15 eventuellement. de granules, et qui. tout en presentant une taille reiativement 
eievee. ont des proprietes renforgantes trds satisfaisantes et. de manidre 
preferee, une trds bonne aptitude d. la dispersion (et d la desagglomeration). 

Elle est relative enfin ^ {'utilisation desdites silices precipitees comme 
charges renforgantes pour eiastomeres. 
20 Dans I'expose qui suit, la surface specifique BET est determinee selon la 

methode de BRUNAUER - EMMET - TELLER decrite dans "The journal of the 
American Chemical Society", Vol. 60, page 309. fevrier 1938 et correspondant ^ 
la norme NFT 45(X)7 (novembre 1 987). 

La surface specifique CTAB est la surface exteme determinee selon la 
25 nomne NFT 45007 (novembre 1 987) (5.12). 

La prise d'huile DOP est determinee selon la norme NFT 30-022 (mars 
1953) en mettant en oeuvre le dioctylphteUate. 

La densite de remplissage d I'etat tasse (DRT) est mesuree selon la nonne 
NFT-030100. 

30 Le pH est mesure selon la norme ISO 787/9 (pH d'une suspension AS % 

dans I'eau). 

On precise enfin que les volumes poreux donnes sent mesures par 
porosimetrie au mercure. les diametres de pores etant calcuies par la relation de 
WASHBURN avec un angle de contact theta egal d 130** et une tension 
35 superficielie gamma egale ^ 484 Dynes/cm (porosimetre MICROMERITIC^ 
9300). 
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L'aptrtude d la dispersion et d la d6sagglomeration des silices selon 
nnvention peut dtre quantifi6e au moyen d'un test sp6cifique de 
d6sagglom6ratlon. 

Le test de d6sagglom6ration est r^lis6 selon le protocole suivant : 
la cohesion des agglom6rats est appr6ci6e par une mesure granulom6trique 
(par diffraction laser). effectu6e sur une suspension de sillce pr6alablement 
d6sagglom6r6e par uftra-sonification ; on mesure ainsi I'aptitude d la' 
d6sagglom6ration de la silice (rupture des objets de 0,1 d quelques dizaines de 
microns), d6sagglom6ration sous ultra-sons est effectu6e d I'aide d'un 
sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W), 6quip6 d une sonde de diamdtre 
19 mm. La mesure granulom6trique est effectu6e par diffraction laser sur un 
granulomdtre SYMPATEC. 

On pdse dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diam^tre : 4 cm) 2 grammes de 
sillce et i'on compldte d 50 grammes par syout d'eau permut6e : on realise ainsi 
une suspension aqueuse d 4 % de silice qui est homog6n6is6e pendant 2 
minutes par agitation magn6tique. On procdde ensuite t la d6sagglom6ration 
sous ultra-sons comme suit : la sonde 6tant immerg6e sur une longueur de 4 cm, 
on r6gle la puissance de sortie de manidre d obtenir une d6viation de i'aiguille du 
cadran de puissance indiquant 20 % (ce qui con-espond d une 6nergle dissipte 
par rembout de la sonde de 120 Watt/cm2). La d^sagglomdration est effectu6e 
pendant 420 secondes. On realise ensuite la mesure granulom6trique aprds 
avoir introduit dans la cuve du granulom^tre un volume (exprim6 en ml) connu de 
la suspension homog6n6is6e. 

La valeur du diamdtre median Og^ que I'on obtient est d'autant plus faible 
que la silice prdsente une aptitude d la d6sagglom6ration 6lev6e. On d6termine 
Element le rapport (10 x volume de suspension introduite (en ml))/densit6 
optique de la suspension d6tect6e par le granulomdtre (cette density optique est 
de I'ordre de 20). Ce rapport est indicatif du taux de fines, c'est-^dire du taux de 
particules inf6rleures & 0.1 pm qui ne sont pas d6tect6es par le granuiomdtre. C^e 
rapport appel6 facteur de d§sagglom6ration aux ultra-sons (F^ est d'autant plus 
6lev6 que la silice pr^sente une aptitude d la d6sagglom6ration 6iev6e. 

L'un des objets de I'invention est un proc6d6 de preparation de silice 
pr6cipit6e du type comprenant la r6action d'un silicate avec un agent acidifiant ce 
par quoi I'on obtient une suspension de silice pr6cipit6e, puis ia separation et le 
s6chage de cette suspension, dans lequel on realise la precipitation de la 
manidre suivante : 

(1) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un electrolyte, 
la concentration en silicate (exprimee en SiOg) dans ledit pied de cuve Initial 



2732330 



6tant inf6rieure 3i 100 g/I et la concentration en Electrolyte dans ledit pied de cuve 
initial 6tant inf^rieure d 17 g/l. 

(ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'4 I'obtention d'une 
valeur du pH du milieu r6actionnel d'au moins environ 7, 
5 Oil) on ajoute au milieu r6actionnel sinnultan6ment de I'agent acidifiant et un 

silicate. 

et dans lequel on s6che une suspension pr6sentant un taux de mati6re sdche 
d'au plus 24 % en poids, 

caract6ris6 en ce que ledit proc6d6 comprend une des deux op6rations (a) ou (b) 
10 suivantes : 

(a) on ajoute. apr^s I'^tape (iii), au milieu r^actionnel au moins un composd 
du zinc, puis un agent basique, et, lorsque ladite separation comporte une 
filtration et un d^litage du gdteau issu de cette filtration, ledit ddlitage est de 
pr6f6rence effectu6 en presence d'au moins un compost de I'aluminium, 

15 (b) on ajoute. aprto l'6tape (iii). au milieu r6actionnel simuttan6ment un 

silicate et au moins un compost du zinc et, lorsque ladite separation comporte 
une filtration et un d6litage du gdteau issu de cette filtration, le deiitage est de 
pr6f6r^ce effectu6 en presence d'au moins un compost de I'aluminium. 

II a 6t6 ainsi trouv6 que I'introduction de zinc, et ce selon une m^thode 

20 particulidre, combin6e ^ une concentration faible en silicate (exprim6e en SiOg) et 
en Electrolyte dans le pied de cuve initial et d un taux appropriE de mati6re sdche 
de la suspension & s6cher constltuait une condition importante pour confdrer aux 
produits obtenus leurs tr6s bonnes propri6tEs. notamment des propri6^ 
renfor^antes tr6s satisfaisantes (en particulier au niveau de la rhEologie des 

25 6lastomdres) et pr6f6rentiellement une aptitude d la dispersion remarquable. 

II est 4 noter, d'une manidre gdndrale, que le procEdE concem6 est un 
proc6d6 de synthase de silice de precipitation. c'est-A-dire que I'on fait agir, dans 
des conditions trds particulidres. un agent acidifiant sur un silicate. 

Le choix de I'agent acidifiant et du silicate se fait d'une maniEre bien connue 

30 en soi. 

On peut rappeler que I'on utilise g6n6ralement comme agent acidifiant un 
acide mineral lort tel que I'acide sulfurique. I'acide nitrique ou I'acide 
chlorhydrique. ou un acide organique tel que I'acide acEtique. I'acide formique ou 
I'acide cartxinique. 

35 L'agent acidifiant peut §tre dilu6 ou concentre ; sa normalite peut etre 

comprise entre 0,4 et 36 N. par exemple entre 0,6 et 1 .5 N. 
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En particulier. dans le cas oO I'agent acidifiant est I'acide suifurique. sa 
concentration peut dtre comprise entre 40 et 180 g/l, par exemple entre 60 et 
130 g/l. 

On peut par ailleurs utiliser en tant que silicate toute forme courante de 
silicates tels que m6tasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de 
m6tal alcalin, notamment le silicate de sodium ou de potassium. 

Le silicate peut presenter une concentration exprim6e en silice comprise* 
entre 40 et 330 g/l, par exemple entre 60 et 300 g/l, en particulier entrte 60 et 
250 g/l. 

De mani6re g6n6rale, on emploie, comme agent acidifiant, I'acide 
suifurique, et, comme silicate, le silicate de sodium. 

Dans le cas oO Ton utilise le silicate de sodium, celui-ci prdsente, en 
g6n6ral. un rapport pond6ral SlOg/Na^O compris entre 2 et 4, par exemple entre 
3,0 et 3.7. 

En ce qui conceme plus particulidrement le proc6d6 de preparation de 
I'invention. la precipitation se fait d'une manidre speclTique selon les 6tapes 
suivantes. 

On forme tout d'abord un pied de cuve qui comprend du silicate ainsi qu'un 
electrolyte (etape (i)). La quantity de silicate presente dans le pied de cuve initial 
ne represente avantageusement qu'une partie de la quantity totale de silicate 
engagee dans la reaction. 

Le terme electrolyte s'entend ici dans son acceptation normale, c'est-d-dire 
qu'ii signifie toute substance lonlque ou moieculaire qui, lorsqu'elle est en 
solution, se decompose ou se dissode pour former des ions ou des particules 
chargees. On peut citer comme eiecb-olyte un sel du groupe des sels des metaux 
alcalins et alcalino-terreux. notamment le sel du metal de silicate de depart et de 
I'agent acidifiant, par exemple le sulfate de sodium dans le cas de la reaction d'un 
silicate de sodium avec I'acide suifurique. 

Selon une caract6ristique du procede de preparation selon I'invention, la 
concentration en electrolyte dans le pied de cuve initial est (superieure d 0 g/l et) 
inferieure e 17 g/l, de preference inferieure e 14 g/l. 

Selon une autre caracteristique du precede de preparation selon I'invention, 
la concentration en silicate dans le pied de cuve initial est (superieure d 0 g/l et) 
inferieure d 100 g de SiOs par litre. De preference, cette concentration est 
inferieure ^ 90 g/i. notamment d 85 g/l. Elle peut dans certains cas etre inferieure 
a 80 g/l. 

La deuxieme etape consiste d ajouter I'agent acidifiant dans le pied de cuve 
de composition decrite plus haut (etape (ii)). 
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Cette addition qui entraTne une baisse correlative du pH du milieu 
r6actionnel se lait jusqu*^ ce qu'on atteigne une valeur du pH d'au moins environ 
7, g6neralement comprise entre 7 et 8. 

Une lois qu'est atteinte la valeur souhait6e de pH, on procdde alors & une 
5 addition simultan6e (6tape (iii)) d'agent acidifiant et de silicate. 

Cette addition simultan6e est de pr6f6rence r^lis6e de maniere telle que la 
valeur du pH soit constamment 6gale +/- 0,1 prds) ^ celle atteinte d Tissue de 
retape (ii). 

Selon une caract^ristique essentielle du proc§d6 de preparation selon 
10 rinvention, celui-ci comprend une des deux operations (a) ou (b) mentionn6es 
precedemment, c*est-^i-dire : 

(a) on ajoute, apres retape (iii). au milieu r6actionnel au moins un compose 
du zinc, puis un agent basique, et, lorsque la separation, mise en oeuvre dans le 
precede, comporte une filtration et un deiitage du g&teau issu de cette filtration, 

15 ledit deiitage est de preference effectue en presence d'au moins un compose de 
raluminium, ou 

(b) on ajoute, apres retape (iii), au milieu reactionnel simultanement un 
silicate et au moins un compose du zinc et, lorsque la separation, mise en oeuvre 
dans le precede, comporte une filtration et un deiitage du gdteau issu de cette 

20 filtration, ie deiitage est de preference effectue en presence d'au moins un 
compose de raluminium. 

Dans une premiere variante du precede de preparation selon invention 
(c'est-&*dire lorsque celui-ci comprend Toperation (a)), on effectue 
avantageusement, apres avoir realise la precipitation selon les etapes (i), (ii) et 

25 (iii) precedemment decrites, les etapes successives suivantes : 

(iv) on ajoute au milieu reactionnel (c'est-e-dire e la suspension ou bouillie 
reactionnelle obtenue) au moins un compose du zinc, 

(v) on ajoute au milieu reactionnel un agent basique. de preference jusqu'^i 
Tobtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 7,4 et 10, en 

30 particulier entre 7,8 et 9. 

(vi) on ajoute au milieu reactionnel de Tagent acidifiant, de preference 
jusqu'A robtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins 7, en 
particulier comprise entre 7 et 8.5, par exemple entre 7 et 8. 

11 peut etre alors avantageux d'effectuer, apres Taddition simultanee de 
35 retape (iii). un murlssement du milieu reactionnel, ce murissement pouvant par 
exemple durer de 1 e 60 minutes, en particulier de 3 ^ 30 minutes. 

Dans cette premiere variante, il peut etre souhaitable, entre retape (iii) et 
retape (iv), et notamment avant ledit mOrissement eventuel, d'ajouter au milieu 
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r6actionnei une quantity suppl^mentaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait 
g6n6ralement jusqu'd robtention d'une valeur du pH du milieu r^actionnel 
comprise entre 3 et 6,5. en particulier entre 4 et 6. 

L'agent acidifiant utilise lors de cette addition est g6n6ralement identique d 
5 celui employe lors des stapes (ii), (iii) et (vi) de la premidre variante du proc6d€f 
de preparation selon rinventlon. 

Un murissement du milieu r6actionnel est habituellement effectud entre* 
r6tape (v) et i'^tape (vi). par exemple pendant 2 ^ 60 minutes, en particulier 
pendant 5 ^ 45 minutes. 
10 De meme, un murissement du milieu r^actionnei est le plus souvent effectu6 

aprds l'6tape (vi), par exemple pendant 2 d 60 minutes, en particulier pendant 5 ^ 
30 minutes. 

L'agent basique utilisd lors de i*6tape (iv) peut dtre une solution 
d'ammoniaque ou, de preference, une solution d'hydroxyde de sodium (ou 
15 soude). 

Dans une seconde variante du precede de preparation selon Tinvention 
(c*est-d-dire lorsque celui-ci comprend I'operation (b)), on effectue, apres les 
etapes (i), (ii) et (iii) precedemment decrites, une etape (iv) qui consiste d ajouter 
au milieu r6actionnel simultanement un silicate et au moins un compose du zinc. 
20 II peut etre alors avantageux d'effectuer, aprds Taddition simuttanee de 

retape (iv), un murissement du milieu reactionnel, ce murissement pouvant par 
exemple durer de 2 & 60 minutes, en particulier de 5 ^ 30 minutes. 

Dans cette seconde variante, il peut dtre souhaitable, apres I'etape (iv), et 
notamment aprds ce mOrissement eventuel, d'ajouter au milieu reactionnel une 
25 quantite suppiementaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait generalement 
jusqu'd I'obtention d*une valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins 7, en 
particulier comprise entre 7 et 8,5, par exemple entre 7 et 8. 

L'agent acidifiant utilise lors de cette addition est generalement identique d 
celui employe lors des etapes (ii) et (iii) de la seconde variante du procede de 
30 preparation selon invention. 

Un murissement du milieu reactionnel est habituellement effectue aprds 
cette addition d'agent acidifiant, par exemple pendant 1 d 60 minutes, en 
particulier pendant 3 d 30 minutes. 

Le compose de zinc employe dans le precede de preparation selon 
35 rinventlon est en general un sel organique ou Inorganique de zinc. 

A titre d'exempies de sel organique, on peut citer notamment les sels 
d'acides carboxyliques ou polycarboxyliques, comme les sels d'acide acetique, 
citrique, tartrique ou oxattque. 
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A titre d'exemples de sel inorganique, on peut citer notamment les 
hatog6nures et les oxyhalog6nures (comme les chlorures, les oxychlorures). les 
nitrates, les phosphates, les sulfates et les oxysulfates. 

Dans la pratique, le compost du zinc peut dtre utilise sous la forme d'une 
5 solution, en g6n6ral aqueuse. 

De pr6fdrence, on empioie d titre de compost du zinc un sulfate de zinc. 

La temperature du milieu r^actionnel est g6n6ralement comprise entre 70 et 
98 'C. 

Selon une variante de rinvention, la reaction est effectuee d une 

1 0 temperature constante comprise entre 75 et 96 "C. 

Selon une autre variante (pref6r6e) de I'invention, la temperature de fin de 
reaction est plus eievee que la temperature de debut de reaction : ainsi, on 
maintient la temperature au debut de la reaction de preference entre 70 et 96 'C. 
puis on augmente la temperature en quelques minutes, de preference jusqu'd 

15 une valeur comprise entre 80 et 98 *C, valeur k iaquelle elle est maintenue 
jusqu'd la fin de la reac^on ; les operations (a) ou (b) sent ainsi habituellement 
effectuees d. cette valeur constante de temperature. 

On obtient, d Tissue des etapes qui viennent d'etre decrites, une bouiliie de 
silice qui est ensuite separee (separation liquide-sollde). 

20 Dans la premiers variante du proc6d6 de preparation selon I'invention 

(c'est-d-dire lorsque celui-ci comprend I'operation (a)), cette separation comporte, 
en general, une filtration (suivie d'un lavage si necessaire) et un deiitage, ledit 
deiitage etant de preference effectue en presence d'au moins un compose de 
I'aluminium et, de preference, en presence d'un agent acidifiant tel que decrit 

25 precedemment (dans ce dernier cas, le compose de I'aluminium et I'agent 
acidifiant sont avantageusement ajoutes de maniere simultanee). 

L'operation de deiitage, qui peut etre realisee par exemple par passage du 
gateau de filtration dans un broyeur de type colloidal ou a bille, permet 
notamment d'abaisser la viscosite de la suspension e secher utterieurement 

30 Dans la seconde variante du precede de preparation selon I'invention (c'est- 

ghdire lorsque celui-ci comprend l'operation (b)), la separation comporte aussi, en 
general, une filtration (suivie d'un lavage si necessaire) et un deiitage, ledit 
deiitage etant de preference effectue en presence d'au moins un compose de 
I'aluminium et, en general, en presence d'un agent acidifiant tel que decrit 

35 precedemment (dans ce dernier cas, le compose de I'aluminium et I'agent 
acidifiant sont avantageusement ajoutes de maniere simultanee). 

Le compose de I'aluminium consiste, en general, en un aluminate de metal 
alcalin, notamment de potassium ou, de maniere tr6s preferee, de sodium. 
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De pr616rence, la quantity de compos6 du zinc utilis6e dans le proc6d6 de 
preparation selon {'invention est telle que la silice pr6cipit6e pr6par6e contient 
plus de 0,50 %, en particulier au moins 0J5 %, par exemple entre 1 et 5 %, voire 
entre 1 ,5 et 4 %. en poids de zinc. 
5 La separation mise en oeuvre dans le proc6d6 de preparation selon 

rinvention comprend habituetlement une filtration effectuee au moyen de toute 
methode convenable. par exemple au moyen d'un filtre ^ bande, d'un fittre rotatif 
sous vide ou, de preference, d'un fittre presse. 

La suspension de silice precipitee ainsi recuperee (gdteau de filtration) est 
10 ensuite sdchee. 

Selon une caracteristique du precede de preparation selon {'invention, cette 
suspension doit presenter immediatement avant son sechage un taux de matiere 
seche d'au plus 24 % en poids, de preference tfau plus 22 % en poids. 
Ce sechage peut se faire selon tout moyen connu en soi. 
1 5 De preference, le sechage se fait par atomisation. 

A cet effet, on peut utiliser tout type d'atomiseur convenable, notamment un 
atomiseur ^ turbines, k buses, k pression liquide ou e deux f luides. 

Selon un mode de realisation de rinvention, la suspension k secher 
presente un taux de matiere seche superieur d 15 % en poids, de pretererice 
20 superieur e 17 % en poids et, par exemple, superieur d 20 % en poids. Le 
sechage est alors de preference effectue au moyen d'un atomiseur ^ buses. 

La silice precipitee susceptible d'etre obtenue selon ce mode de realisation 
de rinvention et de preference en mettant en ceuvre un filtre presse se pr6sente 
avantageusement sous forme de billes sensiblement spherlques, de preference 
25 d'une taille moyenne d'au moins 80 ^m. 

II est e noter que Ton peut egalement, apres la filtration, e une etape 
utterieure du precede, rajouter au gSteau de filtration de la matiere seche, par 
exemple de la silice sous forme puiverulente. 

A Tissue du sechage, on peut proceder e une etape de broyage sur le 
30 produir recupere, notamment sur le produit obtenu par sechage de suspension 
presentant un taux de matiere seche superieur ^ 15 % en poids. La silice 
precipitee qui est alors susceptible d'etre ok)tenue se presente generalement 
sous forme d'une poudre, de preference de taille moyenne d'au moins 15 pm, en 
particulier comprise entre 15 et 60 pm, par exemple entre 20 et 45 \xm. 
35 Les produits broyes e la granulometrie desiree peuvent etre separes des 

eventueis produits non conformes au moyen par exemple de tamis vibreurs 
presentant des tallies de maille appropriees, et les produits non conformes ainsi 
recuperes etre renvoyes au broyage. 



BNSDOCID: <FR ^2732330A1_L> 



2732330 

10 

De mdme, selon un autre mode de realisation de {'invention, la suspension & 
s6cher pr^nte un taux de matidre s^e d'au plus 15 % en poids. Le stehage 
est alors en g6n6ral effectu6 au moyen d'un atomiseur d turbines. La silice 
pr6cipit6e qui est alors susceptible d'etre obtenue selon ce mode de realisation 
5 de {'invention et de preference en mettant en cBuvre un fiitre rotatif sous vide se 
presente gen6ralement sous {a forme d'une poudre, de preference de tail{e 
moyenne d'au moins 15 \im, en particu{ier comprise entre 30 et 150 \im, par 
exempie entre 45 et 1 20 pm. 

Enfin, {e produit seclie (notamment e partir d'une suspension ayant un taux 
10 de matiere seche d'au plus 15 % en poids) ou broy6 peut, seion un autre mode 
de realisation de ('invention, etre soumis e une etape d'aggiomeration. 

On entend ici par agglomeration tout procede qui permet de lier entre eux 
des objets finement divises pour les amener sous la forme d'objets de plus 
grande taille et resistant mieux mecaniquement 
15 Ces precedes sent notamment la compression directe, la granulation vole 

humide (c'est-e-dire avec utilisation d'un liant tel que eau. slurry de silice. ...), 
{'extrusion et de preference, le compactage e sec. 

Lorsque Ton met en oeuvre cette demidre technique, il peut s'av6rer 
avantageux. avant de proc6der au compactage, de d6sa6rer (operation aussi 
20 appeiee pr6-densification ou degazage) ies produits pulveru{ents de maniere e 
eiiminer I'air incius dans ceux-ci et assurer un compactage plus regulier. 

I_a siiice pr6cipit6e susceptible d'etre obtenue selon ce mode de reaiisation 
de {'invention se presente avantageusement sous ia forme de granules, de 
preference de taille d'au moins 1 mm, en particulier comprise entre 1 et 10 mm. 
25 A {'issue de I'etape d'aggiomeration, les produits peuvent etre calibres e une 

taille desiree, par exempie par tamisage, puis condltionn6s pour leur utilisation 
future. 

Les poudres. de meme que les billes, de siiice precipitee obtenues par le 
precede selon {'invention offrent ainsi i'avantage, entre autre, d'acceder de 

30 maniere simpie, efficace et economique e des granules teis que precites, 
notamment par des operations c{assiques de mise en forme, telles que par 
exempie une granulation ou un compactage, sans que ces dernieres n'entraTnent 
de degradations susceptibles de masquer, voire annihiler, les bonnes propriet6s 
intrinseques attachees e ces poudres ou ces billes, comme cela peut dtre le cas 

35 dans {'art anterieur en mettant en oeuvre des poudres c{assiques. 

D'autres objets de I'invention consistent en de nouve{{es silices pr6cipitees 
ayant, de maniere avantageuse. une bonne aptitude e la dispersion (et & ia 
desagglomeration) et des proprietes renforgantes tres satisfaisantes, en 
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particulier qui, utilisdes d titro de charge renforgante pour Slastom^res, confdre d 
ces demiers d'excellentes proprl6t§s rh6ologlques tout en leur procurant de 
txKines propri6t6s mteaniques. 

Ainsi, il est maintenant proposd, selon Tinventlon, une nouvelle silice 
5 pr6cipit6e caract6ris6e en ce qu'eile pr6sente : 

- une surface sp6ciflque CTAB comprise entre 90 et 250 m^/g. 

- une surface sp6cifique BET comprise entre 90 et 250 m2/g, 

- une prise d'liuile DOP inf6rieure d 300 ml/IOOg. de pr6f6rence comprise 
entre 200 et 295 ml/IOOg. 

10 - une teneur en zinc sup^rieure d. 0,50 % en poids. de pr6f6rence d'au 

moins 0,75 % en poids, 

et en ce que le nomt>re N de molecules d'acide st^arique consommes par nm* 
de surface de slltce. lorsque I'on fait r6agir de I'acide st^arique avec de ladite 
silice dans du xytdne pendant 2 heures d 120 ^C, est d'au moins 1 , de pr6f6rence 
1 5 d'au moins 1 .2, en particulier d'au moins 1 ,5. 

La silice selon I'invention pr6sente, de manidre pr6f6r6e, une teneur en zinc 
comprise entre 1 et 5 % en poids ; cette teneur peut §tre notamment comprise 
entre 1 ,5 et 4 % en poids. 

Une des caract6rlstiques essentielles de ia silice precipit^e selon I'invention 
20 est sa consommation, en milieu moddie (le xyidne), d'un ingredient de 
vulcanisation du caoutchouc (i'acide stdarique). 

La Demanderesse a ainsi constate que les silices precipit6es pr^sentant un 
nombre N particulier, en combinaison avec les autres caract6ristiques 
mentionn6es dans le present expose, penmettaient notamment de conferer aux 
25 eiastomeres d'eM^ilentes proprietes rheologiques tout en leur prxx;urant des 
proprietes mecaniques satisfaisantes. 

Pour determiner cette caracteristique (nombre N), on fait reaglr de I'acide 
stearique en presence de la silice dans du xylene, pendant 2 heures d 120 °C. 
Puis, on dose par spectrometrie infra-rouge (IR) la quantite d'acide stearique 
30 restant dans le xylene apres reaction ; on peut alors deduire ia quantite d'acide 
stearique qui a ete consommee par la silice, et done le nombre N de molecules 
d'acide stearique consommees par nm^ de surface de la silice. 

On decrit plus precisement ci-dessous le mode operatoire utilise pour 
determiner cette caracteristique. 
35 On ajoute 60^ g (soit 70 ml) de xylene dans un ballon contenant 3,17 g 

d'acide stearique. On txxjche le ballon, puis on le place sous agitation 
magnetique pendant quelques minutes. 
On ajoute ensuite 12,04 g de silice. 



BNSOOCID: <Fn ^273233QA1J_> 



2732330 



On place le ballon dans un bain d'huile d 120 '^C, sous reflux (en y adaptant 
un refrigerant). On met alors le ballon sous agitation magn6tique pendant 
105 mn. Puis on arrdte I'agitation et on laisse encore le ballon dans le bain 
d'huile pendant 15 mn. La dur6e totale de la reaction d 120 **C est done de 2 
5 heures. 

On retire le refrigerant et on sort le ballon du bain d'huile. 

On filtre le contenu du ballon sur un systdme de microfiltration (ensemble 
MILLIPORE avec filtres A membranes DURAPORE en fluorure de polyvinylidene 
(dimension des pores : 0.45 \xm)). 
10 On dilue ensuite, dans 10 g de xylene. 10 g du filtrat obtenu : on obtient une 

solution S. 

Paralieiement, on prepare des solutions etalon d'acide stearique dans le 
xylene (ayant un taux d'acide stearique inferieur ^ 2 % en masse) et on realise 
les spectres IR (de 400 d 4000 cm-^) de chacunes d'entre elles. Le pic 

15 caracteristique de racide stearique se situe d 1710 cm ^ L'amplitude de oe pic 
associe au taux d'acide stearique de la solution permet de tracer la droite du taux 
d'acide s^arique de la solution en fonction de l's^sort>ance IR d 1710 cm-^ ; par 
regression lineaire, on obtient l'6quatk>ri de la droite d'etalonnage. 

De memo, on realise le spectre IR de la solution S. La valour du pic 

20 caracteristique de I'acide stearique ramen6e ^ I'equation de la droite 
d'etalonnage permet de determiner le taux d'acide stearique pr6sente dans la 
solution S : en tenant compte de la masse de xylene ajoute lors de la dilution, on 
obtient le taux d'acide stearique du filtrat de la reaction. Le taux et done la 
quantite d'acide stearique consomme par la silice au cours de la reaction se 

25 deduisent du taux d'acide stearique initial et du taux d'acide stearique aprds 
reaction (celui-cl etant le taux d'acide stearique du filtrat) . On determine alors le 
nombre N de molecules d'acide stearique consommees par nm^ de surface de la 
silice. 

Le zinc contenu dans la silice precipitee selon I'invention n'est pas, de 
30 maniere pr6f6r6e. sous forme crlstalils6e. mais se presente plutOt sous forme 
amorphe (ceci peut etre determine par diffraction des rayons X). 

Selon une variante (preteree) de I'invention, la silice precipitee presente : 

- une surface specifique CTAB comprise entre 90 et 185 m^/g, en particuller 
entre140et180m2/g, 

35 - un diametre median (0so). apres d6sagglomeration aux ultra-sons, 

inferieur d 4 pm, de preference inferieur d 3 \im, 

- un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) superieur A 6 ml, de 
preference superieur & 10 ml. 
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Le diamdtre median (05o). aprSs d6sagglom6ratjon aux ultra-sons, de ia 
silice pr6cipit6e selon cette variante de rinvention peut Stre inf6rieur d 2,8 um, 
par exemple inf6rieur & 2,5 ^m. 

Le facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fp) de ia silice pr6clpit6e 
selon cette variante de I'invention peut dtre sup^rieur d 11 ml, par exemple 
sup^rieur ^ 14 ml. 

La surface sp6cifique BET de la silica pr6cipit6e selon cette variante de* 
rinvention est comprise, en g6n6ral, entre 90 et 195 m^/g, en particulier entre 150 
et 190m2/g. 

Selon une autre variante de rinvention, ia silice pr6cipitee pr^sente : 

- une surface specif ique CTAB sup^rieure d 185 m^/g et inf^rieure A 
220 m2/g. 

- un diamdtre median (0so), apr^s d6sagglom6ration aux ultra-sons, 
inf6rieur d 7 pm, de pr6f6rence infdrieur 5,5 pm. 

Le diamdtre m6dian (0so)> aprds d6sagglom6ration aux ultra-sons, de la 
silice pr6cipit6e selon cette variante de i'invention peut dtre infdrieur ^ 4 pm. 

Le facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fq) de ia silice pr6cipit6e 
selon cette variante de rinvention peut etre sup6rieur d, 6 ml. 

La surface sp6cifique BET de la silice precipit^e selon cette variante de 
rinvention est comprise, en gdndral, entre 185 et 230 m^/g. 

Selon un mode particulier de realisation de rinvention, une des 
caractdristiques de la silice peut dgalement resider dans la distribution, ou 
repartition, du volume poreux, et notamment dans la distribution du volume 
poreux qui est g6n6r6 par les pores de diamdtres infdrieurs ou 6gaux & 400 A. Ce 
dernier volume correspond au volume poreux utile des charges qui sent 
employees dans le renforcement des eiastomdres. L'analyse des porogrammes 
montre qu*alors la silice selon un mode particulier de rinvention possdde une 
distribution poreuse telle que le volume poreux constitu6 par les pores dont le 
diamdtre est compris entre 175 et 275 A reprdsente au moins 50 %, par exemple 
au moins 60 %, du volume poreux constitu6 par les pores de diamdtres inf6rieurs 
ou 6gaux e 400 A. 

Selon une variante trds pr6fer6e de I'invention, la silice poss^de un rapport 
surface sp6cifique BET / surface sp6cifique CTAB compris entre 1,0 et 1,2, c'est- 
d-dire qu*elle pr6sente de preference une faible microporosite. 

Le pH de la silice selon rinvention est, en general, compris entre 8,0 et 9,0, 
par exemple entre 8,3 et 8,9. 

Les silices selon rinvention peuvent se presenter sous forme de poudre, de 
billes sensiblement spheriques ou, eventuellement, de granules et sent 
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notamment caract^s6es par le fait que. tout en ayant une taille relaUvement 
6lev6e. elles pr^sentent des propr\€tks renfoTQantes trds satisfaisantes et, de 
pr6f6rence, une excellente aptitude d la dispersion et d la ddsagglomdration. 
Elies peuvent ainsi presenter ainsi une aptitude d la dispersion et d la 
5 d6sagggloin6ration avantageusement sup^rieure, d surface spSctfique identique 
ou proche et d taille identique ou proche. d celle des silices de rart antdrieur. 

Les poudres de silioe selon rinvention pr^sentent prdfSrentiellement une 
taille moyenne d'au moins 15 : celle-ci est par exemple comprise entre 15 et 
60 pm (notamment entre 20 et 45 pm) ou entre 30 et 150 pm (notamment entre 

10 45 et 120 pm). 

Elles poss^ent, de mani&re pr§f§r^. une prise d'hulie DOP comprise entre 

240et290mt/100g. 

La density de remplissage d r6tat tass6 (DRT) desdites poudres est, en 
g^n^ral. d'au moins 0,17. et. par exemple. comprise entre 0,2 et 0,3. 
15 Lesdites poudres pr6sentent g^nSralement un volume poreux total d'au 

moins 2,5 avP/g. et, plus particulidrement, compris entre 3 et 5 cm^/g. 

Elles permettent notamment d'obtenir un tr6s bon compromis mise en 
GBuvre/propri6t6s mdcaniques d I'dtat vulcanise. 

Elles constituent aussi des pr^curseurs privil^i^s pour la synthase de 
20 granules tels que d^ts plus loin. 

Les billes sensiblement spheriques selon I'invention pr6sentent 
pr6f6rentiellement une taille moyenne d'au moins 80 pm. 

Selon certaines variantes de I'invention. cette taille moyenne des billes est 
d'au moins 100 pm, par exemple d'au moins 150 pm ; elle est gen6ralement d'au 
25 plus 300 pm et se situe de pr§fSrence entre 100 et 270 pm. Cette taille moyenne 
est d6termin^ selon la nonne NF X 1 1507 (ddcembre 1970) par tamisage d sec 
et determination du diam^tre corresF>ondant d un reflis cumul6 de 50 %. 

Elles poss^dent. de manidre pr6f6r6e. une prise d'hulie DOP comprise entre 
240et290ml/100g. 

30 La density de remplissage d I'Stat tass6 (DRT) desdites billes (ou pedes) 

est, en g6n§rai, d'au moins 0,17, et. par exemple. comprise entre 0.2 et 0.34. 

Elles prSsentent habituellement un volume poreux total d'au moins 
2,5 cm3/g, et plus particuli§rement. compris entre 3 et 5 cm^/g. 

Comme indiquS d-avant. une telle silice sous forme de billes sensiblement 
35 spheriques. avantageusement pleines, homogfenes, peu poussi^rantes et de 
bonne coulabiiite, pr6sente. de preference, une tres bonne aptitude d la 
desagglomeration et d la dispersion. En outre, elle presente de bonnes 
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propri6t6s renforgantes. Une telle silice constitue ^galement un pr6curseur 
privil6gi6 pour la synthase des poudres et des granules selon rinvehtlon. 

Une telle silice sous forme de billes sensiblement sph^riques constitue une 
variante trds avantageuse de Tinvention. 
5 Les dimensions des granules selon i'invention sont pr6f6rentiellement d'ao 

moins 1 mm. en particulier comprises entre 1 et 10 mm, selon I'axe de leur plus 
grande dimension (longueur). 

lis possddent, de manidre pr6f6r6e, une prise d'hulie DOP comprise entre 
200 et 260 mi/IOOg. 

10 Lesdits granul6s peuvent se presenter sous des formes les plus diverses. A 

titre d*exempie, on peut notamment citer les formes sphdrique, cyiindrique, 
parall6l6pip6dique, de pastille, de plaquette, de boulette. d'extrud6 d section 
circuiaire ou polylob6e. 

La densite de remplissage A r^tat tass6 (DRT) desdits granules est en 
1 5 g6n6ral d*au moins 0,27 et peut aller jusqu*d 0,37. 

lis pr6sentent g6n6ralement un volume poreux total d*au moins 1 cm^/g, et, 
plus particuligrement, entre 1,5 et 2 cm^/g. 

Les siiices selon invention, notamment sous forme de poudre, de. billes 
sensiblement sph^riques ou de granules, sont de pr6f6rence pr6par6es selon 
20 I'une des variantes appropri6es du proc6d6 de preparation conforme & invention 
et d^crit pr6c6demment. 

Les siiices seion i'invention ou pr6par6es par le proc^d^ selon Tinvention 
trouvent une application particulidrement int^ressante dans le renforcement des 
6lastomdres, naturels ou synth^tiques. Elles confdrent ^ ces 6lastomdres 
25 d'excellentes propri6t6s rhdologiques tout en leur procurant de bonnes propri6t6s 
m6caniques et, en gdndral, une bonne resistance d, Pabrasion. De plus, ces 
eiastomdres sont alors de preference sujets e un echauffement reduit. 

Linventton est done egalement relative d rutilisation de ces siiices pour 
ametiorer les proprietes rheologiques (illustrees, par exemple, par la consistance 
30 MOONEY, le couple mini) des eiastomeres. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la 
portee. 



EXEMPLE 1 (comparatiO 

35 

On prepare une silice (referencee A1) confomr^ement A Texemple 12 de la 
demande de brevet europeen EP-A-0520862 (n"" de depdt 92401677.7). 
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Les caract6ristiques de la silice obtenue A1 sous forme de billes 
sensiblement sph6riques sont les suivantes : 



- surface speciftque CTAB 


lou m^/g 


- surface specifique BET 


IfU m^/g 


- prise d nuiie DOP 


07f\ mi/innn 
^ / o rni/ 1 uuy 


- teneur ponderal en zinc 


< 0,005 % 


- volume poreux VI repr6sent6 




par les pores de d < 400 A 


0.90 cm3/g 


- volume poreux V2 repr^sentd 




par les pores 175 A ^ d < 275 A 


0,55 cm3/g 


- rapport V2A/1 


61 % 


-pH 


6,5 


- tailie moyenne des particules 


260 


Le nombre N de mol6cules d'acide st6arique consomm6es par nm^ de 



surface de siltce, lorsque Ton fait rdagir de i'acide st6arique avec de ladite silice 
A1 dans du xyldne pendant 2 heures 120 X (confonmement au mode 
op^ratoire expose dans la description) est 6gal d 0,5. 
20 On soumet la silice A1 au test de d6sagglom6ration tel que d6fini 

pr6c6demment dans la description. 

Aprds d6sagglom6ration aux ultra-sons, elle pr^sente un diam^tre median 
(05o) de 4,3 iim at un facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fq) de 6,5 ml. 

25 EXEMPLE 2 

Dans un r6acteur en acier inoxydable muni d'un systdme d*agitation par 
hdlices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 

30 - 624 litres d'eau 

-11,2 kg de Na2S04 

- 310 litres de silicate de sodium aqueux, pr6sentant un rapport ponderal 
Si02/Na20 6gal d 3,45 et une density & 20 X 6gal ^ 1 ,230. 

35 La concentration en silicate exprim6e en SiOg dans le pied de cuve initial est 

alors de 79 g/l. Le melange est alors port6 k une temperature de 80 tout en le 
maintenant sous agitation. On y introduit alors, & un d6bit de 7,0 l/mn, de I'acide 
sulfurique dilu6 de density d 20 ""C 6gale d 1,050 jusqu'd obtenir dans le milieu 
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r^actionnel une valeur de pH {mesur6e d sa temperature) dgale ^ 8,0. La 
temperature de la reaction est de 80 ''C pendant ies 30 premidres minutes ; eile 
est ensuite portee de 80 d 94 en 15 minutes environ, puis maintenue a 94 "C 
jusqu'd la fin de la reaction. 

On introduit ensuite conjointement, pendant 30 minutes, dans le milieu 
reactionnel. du silicate de sodium aqueux du type decrit ci-avant. d un debit de 
2,4 l/mn, et de I'acide sulfurique egalement du type decrit ci-avant, d un debit- 
reguie de maniere & maintenir le pH, pendant la periode d'introduction, e une 
valeur constamment egale § 8,0 ± 0,1. 

Apres cette addition simultanee, on y introduit ensuite, pendant 12 minutes, 
d un debit de 9,3 l/mn, une soulution aqueuse contenant 85 g/l de sulfate de zinc. 
A Tissue de cette addition, on introduit dans le milieu reactionnel une solution 
aqueuse contenant 180 g/l de soude, jusqu'd ce que le pH du milieu reactionnel 
soit egal d 8,0. 

On arrete ensuite I'introduction de soude et on maintient le milieu 
reactionnel pendant 10 minutes sous agitation. 

Puis on introduit de i'acide sulfurique du type decrit ci-avant, jusqu'd ce que 
le pH du milieu reactionnel soit egal e 7,1 . 

On arrete ensuite I'introduction d'acide et on precede e un mOrissement du 
milieu reactionnel pendant 5 minutes e une temperature de 94 °C. 

La duree totale de la reaction est de 128 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice precipitee qui est 
ensuite filtree et lavee au moyen d'un filtre presse. 

Le gdteau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique 
(ajout simultane d'acide sulfurique et d'une quantite d'aluminate de sodium 
con-espondant d un rapport ponderal Al/SiOg de 0,20 %). Apres cette operation 
de deiitage, la bouillie resultante, de pH egal e 8,4 et de perte au feu egale e 78.0 
% (done un taux de matiere seche de 22.0 % en poids), est atomisee au moyen 
d'un atomiseur e buses. 

Les caracteristiques de la silice obtenue PI sous forme de bilies 
sensiblement spheriques sent aiors les suivantes : 



- surface specifique CTAB 151 m^/g 

surface specifique BET 1 58 m^/g 

prise d'huile OOP 262 ml/1 OOg 

teneur ponderal en zinc 1 ,80 % 
volume poreux VI represente 

par les pores de d ^ 400 A 0,92 cm^/g 
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- volume poreux V2 represents 

par les pores 1 75 A < d < 275 A 0.47 cm3/g 

- rapport V2A^1 51 % 

- pH 8.5 

5 - taiile moyenne des particules 260 pm 



Le nombre N de mol6cules d'acide stdarique consommSes par nm^ de 
surface de silice. lorsque Ton fait rSagir de I'acide stSarique avec de ladite siiice 
PI dans cLi xyldne pendant 2 heures a 120 *C (conform6ment au mode 
10 opSratoire exposd dans la description) est 6gal A 1 ,2. 

On soumet la silice PI au test de d6saggiom6ration tel que dSfini 
pr6c6demment dans la description. 

AprSs dSsagglom^tion aux ultra-sons, elle pr6sente un diamdtre median 
(0so) de 2,2 pm et un facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fq) de 14,1 ml. 

IS 

FXFMPLE3 

Get exemple illuslre rutilisation et le comportement d'une silice selon 
i'invention et d'une silice non conforme d I'invention dans une formulation pour 
20 caoutchouc industriel. 

On utilise la formulation suivante (les parties sont exprimSes en poids) : 



Caoutchouc SBR 


50 


Caoutchouc KBR01 ^ 


25 


Caoutchouc natural SMR5L 


25 


Silice 


51 


ZnO actif «> 


1,82 


Acide st6arique 


0,35 


6PPD w 


1,45 


CBS<5) 


1.1 


DPG<® 


1.4 


SoufretT) 


0.9 


Silane X50S <» 


8.13 



35 (1 ) CopolymSre styrdne butadiene solution type Buna VSL 1 955 S25 

(2) Polybutadidne 

(3) Oxyde de zinc qualitd caoutchouc 

(4) N-(dim6thyl-1.3 butyO-N'-ph6nyl-p-ph6ny»ne diamine 
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(5) N-cyclohexyl 2-benzothia2yl sulfanamide 

(6) Diph6nyl guanidine 

(7) Agent vulcanisant 

(8) Agent de coupiage silice/caoutchouc (produit commercialis6 par la Soci6t6 



Les formulations sont pr6par6es de la manidre suivante : 

Dans un m6langeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et 



1 0 aux temps et temperatures du melange indiqu6s entre parentheses : 

- du SBR, du KBR01 et du caoutchouc naturel (t^dBO "C) 

- le X50S et les 2/3 de la sllice (1^ + 1 mn)(80 "C) 

- le ZnO, i'acide st6arique. le 6PPD et 1/3 de la silice (t„ + 2 mn)(100 "O 

15 La d^charge du m6langeur (tombde du melange) se fait quand la 

temperature de la chambre atteint 165 (c'est-A-dire, d peu pr^s t^ + 5 mn 
15 s). Le melange est introduit sur un meiangeur i cylindres, maintenus d 30 **C. 
pour y etre calandre. Sur ce meiangeur, on introduit le CBS, le DPG et le soufre. 
Apres homogeneisation et trois passages au fin, le melange final est 
20 calandre sous la fonme de feuilles de 2.5 e 3 mm d'epaisseur. 
Les r6sultats des essais sont les suivants : 

1- ProDrietes rheolopiniifis 

25 Les mesures sont r6alisees sur les formulations d retat cru. 

Les resultats sont reportes dans le tableau I ci-dessous. On a indique 
rappareillage utilise pour conduire les mesures. 



5 



DEGUSSA) 



TABLFAIJ I 



30 



A1 



PI 



Consistance MOONEY «> 



105 



92 



Couple mini (In.lb) 



25,0 



20.8 



(1) Viscosimetre MOONEY MV 2000E (mesure de Mooney Large (1 +4) e 100 "C) 

(2) Rheometre MONSANTO 1 00 S 
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La formulation obtenue d partir de la sflice selon rinvention conduit aux 
valeurs les plus faibles. 

Ceci tradult une plus grande facility de mise en oeuvre des melanges 
pr6par6s & partir des sllices selon I'invention. en particulier au niveau des 
5 operations d'extrusion et de calandrages souvent r6alis6es lors de la confection 
de compositions 6iastom6riques (moindre d^pense d'^nergie pour mettre en 
oeuvre ie melange, plus grande facilite d'injectlon lors du m^langeage, moindre 
gonflement en filidre lors de I'extrusion, moindre retrait au calandrage....). 

10 2- ProDri6t6s m6caninues 

Les mesures sont r6alis6es sur les formulations vuicanis6es. 
La vulcanisation est rdallsee en portent les formulations d 150 **C pendant 
40 minutes. 

1 5 Les normes suivantes ont 6t6 utilisdes : 

(0 essaL<t tit* traction (r6slstance d la rupture, allongement d la rupture) 

NFT 46-002 ou ISO 37-1977 
fin ftssais de resistance a rabrasion 

DIN 53-516 

20 Les resultats obtenus sont consignes dans Ie tableau 11 ci-dessous. 



TABLEAU II 





A1 


P1 


Resistance rupture (MPa) 


18.6 


20.2 


Allongement rupture (%) 


456 


521 


Resistance abrasion (mm^) 


52 


51 



25 (1) la valeur mesur6e est la peite d I'abraston : plus elle est taible et meilleure est 
la resistance & rabrasion. 

Ces demiers r6sultats montrent Ie bon effet de renforcement conf6r6 par ia 
silice selon rinvention. 
30 AinsI, tout en conduisant ^ des propri6t6s rhfeologlques nettement 

meilleures, la silice selon rinvention procure des propri6t6s m6cantques au moins 
sensiblement 6quivalentes. voire mSme meilleures que celles obtenues avec la 
silice de I'art ant^rteur. 
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Le haut pouvoir renforgant de la silice selon I'invention est confirm^ par les 
valeurs 6tev6es obtenues pour la resistance d. la rupture et I'allongement d la 
rupture. 

De plus, on note que la silice selon I'invention pr6sente un comportement 
satisfaisant au niveau de la resistance d I'abrasion. ^ 

3- ProDri6t6s dvnamioues 

Les mesures sent r6alis6es sur les formulations vulcanlsees. 

La vulcanisation est obtenue en portant les formulations a 150 "C pendant 
40 minutes. Les r6sultats (iilustrant la tendance d l'6chauffement) sont reportds 
dans ie tableau III ci-dessous (plus la valeur est faible. moindre est la tendance A 
i'dchauffement). On a indiqu6 I'appareillage utilise pour conduire la mesure. 



TABLFAIJ HI 





A1 


PI 


Tangente delta 70 **C 


0.140 


0.125 



(1) Visco-eiasticimdtre INSTRON 



La tendance d I'echauffement obtenu e partir de la silice selon I'invention est 
assez faible. 
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RFVFNDICATIONS 

5 1/ Proc6d6 de preparation de silice pr6cipit6e du type comprenant la reaction 
d'un silicate avec un agent acidifiant ce par quoi Con obtient une suspension de 
silice pr§ciprt6e. puis la separation et ie s^chage de cette suspension, dans 
lequel on realise la precipitation de la manidre suivante : 

10 (i) on forme un pied de cuve initial con»portant un silicate et un electrolyte, 

la concentration en silicate (exprin^ee en S\0^ dans ledit pied de cuve initial 
etant inferieure d 100 g/i et la concentration en electrolyte dans ledit pied de cuve 
initial etant inferieure & 17 g/1, 

15 (ii) on ajoute ragent acidifiant audit pied de cuve jusqu'ik I'obtention d'une 

valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins environ 7, 

(iiO on ajoute au milieu reactionnel simultanement de I'agent acidifiant et un 
silicate. 

20 

et dans lequel on seche une suspension presentant un taux de matiere seche 
d'au plus 24 % en poids, 

caracterise en ce que ledit precede comprend une des deux operations (a) ou (b) 
25 suivantes : 

(a) on ajoute. apres I'etape (iii). au milieu reactionnel au nfK>ins un compose 
du zinc, puis un agent basique, et, lorsque ladite separation comporte une 
filtration et un deiitage du geteau issu de cette filtration, ledit deiitage est de 

30 preference effectue en presence d'au moins un compose de i'aluminium, 

(b) on ajoute. apres retape (iii), au milieu reactionnel simultanement un 
silicate et au moins un compose du zinc et, lorsque ladite separation comporte 
une filtration et un deiitage du gdteau issu de cette filtration, Ie deiitage est de 

35 preference effectue en presence d'au moins un compose de raluminium. 
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21 Proc6dd selon la revendication 1, comprenant la reaction d'un silicate avec 
un agent acidifiant ce par quoi I'on obtient une suspension de sillce pr^ipit^e. 
puis la separation et ie s6chage de cette suspension, dans lequel : 

- on realise la precipitation de ia manidre suivante : ' 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un dlectrolyto, * 
la concentration en silicate (exprim6e en SiOg) dans ledit pied de cuve initial 
&tarX inf^rieure ^ 100 g/l et la concentration en electrolyte dans ledit pied de cuve 
initial etant inferieure d 17 g/l, 

(ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'd I'obtention d'une 
vateur du pH du milieu rdactionnel d'au moins environ 7. 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel simuftanement de I'agent acidifiant et un 
silicate, 

- puis, on effectue les etapes successives suivantes : 

(iv) on ajoute au milieu reactionnel au moins un compose du zinc, 

(v) on ajoute au milieu reactionnel un agent t)asique, de preference Jusqu'e 
I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 7,4 et 10, en 
particulier entre 7,8 et 9, 

(vi) on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant, de preference 
jusqu'd I'otitention d'une valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins 7, en 
particulier comprise entre 7 et 8,5, 

- la separation comporte une filtration et un deiitage du gSteau issu de la 
filtration, Ie deiitage etant effectue en presence d'au moins un compose de 
raiuminium, 

- on seche une suspension presentant un taux de matiere seche d'au plus 24 % 
en poids. 

3/ Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que, entre I'etape (iii) et 
retape (iv), on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant, de preference 
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jusqu'd I'obtention d'une valeur du pH du milieu rdactionnel comprise entre 3 et 
6.5. 

4/ Proc6d6 selon la revendication 1, comprenant la reaction d'un silicate avec 
5 un agent acidifiant ce par quoi Ton obtlent une suspension de silice pr6clpit^, 
puis la separation et le s6chage de cetle suspension, dans lequei on r6alise la 
precipitation de la manidre suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un electrolyte, 
10 la concentration en silicate (exprim6e en SiOg) dans ledit pied de cuve initial 

etant interieure e 100 g/l et la concentration en electrolyte dans ledit pied de cuve 
initial etant inferieure & 17 g/l, 

(ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'e I'obtention d'une 
1 5 valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins environ 7, 

(ill) on ajoute au milieu reactionnel simultan6ment de I'agent acidifiant et un 
silicate, 

20 (iv) on ajoute au milieu reactionnel simultan6ment un silicate et au moins un 

compose du zinc, 

et dans lequei on s6che une suspension presentant un taux de matiere seche 
d'au plus 24 %. 

25 

5/ Precede selon la revendication 4, caracterise en ce que, apres I'etape (iv). 
on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant. 

6/ Precede selon Tune des revendications 4 et 5, caracterise en ce que la 
30 separation comporte une filtration et un deiitage du gateau issu de la filtration, le 
deiitage etant effectu6 en presence d'au moins un compose de I'aluminium. 

7/ Precede selon I'une des revendications 1 e 6. caracterise en ce que la 
quantite de compose du zinc utilisee est telle que la silice precipitee preparee 
35 contient plus de 0.50 % en poids de zinc. 

8/ Precede selon Tune des revendications 1^7, caracterise en ce que le 
compose du zinc est un sel organique ou inorganique du zinc, le sel organique 
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6tant de pr^fdrence choisi parmi les sels d'acides carboxyliques ou 
polycaiboxyliques, et le sel inorganique 6tant de pr6f6rence choisi parmi les 
halogdnures, les oxyhalogSnures, les nitrates, les phosphates, les sulfates et les 
oxysulfates. 

5 

9/ Proc6d6 selon Tune des revendications 1^8, caract6ris6 en ce que le 
compost de zinc est un sulfate de zinc. 

10/ Proc6dd selon Tune des revendications 1^9, caract6rise en ce que le 
10 compose de raluminium est un aiuminate de m6tal alcalin. 

11/ Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 10, caract6ris6 en ce que le 
composd de raluminium est un aiuminate de sodium. 

15 12/ Procddd selon I'une des revendications 1^11, caract6risd en ce que ladite 
separation comprend une filtration effectu6e au moyen d'un f iltre presse. 

13/ Proc6d6 selon Tune des revendications 1^12, caract^risd en ce que ledit 
s6chage est effectu6 par atomisation. 

20 

14/ Proc6d6 selon la revendication 13, caracterise en ce qu'on sdche une 
suspension prdsentant un taux de matidre stehe suF)erieur d 15 % en poids, de 
pr6f6rence sup6rieur d 17 % en poids. 

25 15/ Proc6d6 selon Tune des revendications 12 & 14, caract6ris6 en ce que ledit 
s6chage est effectu6 au moyen d'un atomiseur d buses. 

16/ Proc6d6 selon Tune des revendications 12 d 15, caract6ris6 en ce que le 
produit s6ch6 est ensuite broyd. 

30 

17/ Proc6d6 selon la revendication 16, caract6ris6 en ce que le produit broy6 
est ensuite agglom6r6. 

18/ Proc6d6 selon la revendication 13, caract6ris6 en ce qu'on sdche une 
35 suspension pr6sentant un taux de matidre sdche d'au plus 15 % en poids. 

19/ Proc6d6 selon la revendication 18, caract6ris6 en ce que le produit s6ch6 
est ensuite agglom6r6. 
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20/ Siltee pr6cipit6e susceptible d'dtre obtenue par le proc6d6 selon rune des 
revendications 1 & 19. 

5 21/ Silice pr6cipit6e caract6ris6e en ce qu'elle prdsente : 

- une surface sptetfique CTAB comprise entre 90 et 250 rnVg, 

- une surface sp6cifique BET comprise entre 90 et 250 m^/g, 

- une prise d'huile DOP inf^rieure d 300 mi/IOOg. 
10 - une teneur en zinc sup6rieure 4 0,50 % en poids, 

et en ce que le nombre N de molecules tfacide st6arique consomm6es par nm* 
de surface de silice. lorsque I'on fait rdagir de I'acide st6arique avec de ladite 
silice dans du xyldne pendant 2 heures d 120 **C, est d'au moins 1. 

15 

22/ Silice selon la revendication 21. caract6ris6e en ce que le zinc n'est pas 
sous forme cristallls6e. 

23/ Silice selon I'une des revendications 21 et 22, caract6ris6e en ce que N est 
20 d'au moins 1 ,2, de pr6f6rence d'au moins 1 ,5. 

24/ Silice selon I'une des revendications 21 k 23. caract6ris6e en ce qu'etle 
pr6sente une teneur en zinc d'au moins 0,75 % en poids. 

25 25/ Silice selon Tune des revendications 21 & 24, caract6riste en ce qu'elle 
pr6sente une teneur en zinc comprise entre 1 et 5 % en poids, en partlculier 
entre 1 ,5 et 4 % en poids. 

26/ Silice selon I'une des rendications 21 d 25, caract6ris6e en ce qu'elle 
30 pr6sente : 

- une surface specif ique CTAB comprise entre 90 et 185 m^/g, 

- un diamdtre m6dian (0so). apr^s d6sagglom6ration aux ultra-sons, 
infdrieur d 4 ^m, de pr6f6rence inf6rieur & 3 \im, 

35 - un facteur de d6sagglom§ration aux ultra-sons (Fo) sup6rieur d 6 ml, de 

pr6f6rence sup6rieur d 10 ml. 
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27/ Silice selon I'une des rendications 21 A 25, caract6ris6e en ce qu'elle 
pr6sente : 

- une surface spteifique CTAB sup^rieure d 185 m^/g et infdrieure d 
220 m2/g. 

- un diam§tre median (Og^), aprds d6sagglom6ration aux ultra-sons, 
interieur d 7 jim, de pr6f6rence inf6rleur ^ 5,5 pm. 

28/ Silice selon Tune des revendications 21 27. caract^ris^e en ce qu'elle 
poss^de une prise d'huile OOP comprise entre 200 et 295 ml/IOOg. 

29/ Silice selon I'une des revendications 21 d 28. caractdris^ en ce qu'elle 
possdde une distribution poreuse telle que le volume poreux constitu6 par les 
pores dont le diamdtre est compris entre 175 et 275 A reprdsente au moins 50 % 
du volume poreux constitud par les pores de diam^es inf^rieurs ou 6gaux d 
400^ 

30/ Silice selon I'une des revendications 21 d 29, caract^ris^ en ce qu'elle se 
pr6sente sous forme de billes sensiblement sph6riques de taille rm^enne d'au 
moins 80 \wn. 

31/ Silice selon la revendication 30. caract6ris6e en ce que ladite taille 
moyenne est d'au moins 100 pm, en particulier d'au moins 150 pm. 

32/ Silice selon I'une des reverKJications 21 d 29. caractdrisde en ce qu'elle se 
pr6sente sous forme de poudre de taille moyenne d'au moins 15 \im. 

33/ Silice selon I'une des revendications 30 ^ 32, caract6ris6e en ce qu'elle 
possdde une prise d'huile OOP comprise entre 240 et 290 ml/IOOg. 

34/ Silice selon I'une des revendications 21 d 29, caract6ris6e en ce qu'elle se 
pr6sente sous forme de granules de taille d'au moins 1 mm. 

35/ Silice selon la revendication 34 caractdris6e en ce qu'elle possdde une 
prise d'huile DOP comprise entre 200 et 260 ml/IOOg. 
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36/ Utilisation comme charge renforgante pour 6lastomdres d'une silice obtenue 
par le proc6d6 selon I'une des revendications 1 & 19 ou d'une silice selon I'une 
des revendications 20 d 35. 

5 37/ Utilisation d'une silice obtenue par le proc6d6 selon I'une des 
revendications 1 & 19 ou d'une silice selon I'une des revendications 20 d 35 pour 
am6liorer les propri6t6s rhSologiques des 6lastomdres. 
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